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存のもとでも充分に進行 し, リグニンのかなりの部分が,アセ トン,メタノールなどに不溶化
することを知った｡
本報では,同じチオ リグニンを用いて調製 した樹脂中において, リグニンが,どのような形
で存在あるいは結合 しているのか,フェノールホルムアルデヒド樹脂の硬化にどのような影響




たとえば,フェノールホルムアルデヒド反応物 とリグニンとの反応, リグニン ･ホルムアル
デヒド反応物 とフェノールとの反応,フェノール ･1)ダニソ反応物 とホルムアルデヒドとの反
応5), あるいは,フェノールホルムアルデヒド反応物 とリグニン ･ホルム7ルデヒド反応物 と
の反応などに関する知見はきわめて少ない｡ これは, リグニンそのものが複雑な構造をもつた














カマツ材を原料とした トー バ リンP (東洋パルプ株式会社商品,硫酸塩法パルプ製造廃液より
回収 したもの)の寄贈をうけ,後に記すようにして精製したものを用いた｡
装 置
分子量測定は HewlettPackard社製302型蒸気圧装置を用い, テ トラヒドロプラソを溶媒
に,4点測定法で零外挿値を求めて計算した｡ メトキシル基は試料 30mgを用いピリジソ法
で測定し,元素分析は京都大学化学研究所に依頼した｡赤外線吸収スペクレレ(IRスペクトル)








































2･2 と同様にして各樹脂 2ml formaldehyde(1.F)*･
から固形分を得た｡ l 37% formalin(g)
3･2 酸による沈殿分
反応液 5mlをとり,300mlの水
に希釈 し, 5%硫酸で pH2に調
15% thiolignin**(g)
整 して褐色粘桐物を遠心分離 し, *:Reactedat80⊃Cfor2hrs.




上述 3･2の沈殿物 0.50gを前述の1･2と同じ方法でアセチル化 した｡収量 0.62g｡




phenol(g) い 5% thiolignin(g)
*:Themixture､1,faskeptat800Cfor2hrs.








5. フェノール ･リグニン ･ホルムアルデヒド反応物
5･1 フェノールホルム7ルデヒド樹脂にチオリグニン溶液を混合 したもの (PF･.L)
5･1･1)Tablelに示した PF2.｡に 15% チオリグニン溶液を Table4に示す各段階に混合
し,これらの各混合液を2･2と同様にして硬化させた｡
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5･1･2)Table4に示した PF2.0:
L1.0の硬化過程について検討する
























































5･3 フェノール ホルム アルデ
ヒド反応液にチオ リグニン溶液を加えて,さらに反応させたもの (PF-L)
Table6･1に示す量比で,まずフェノールとホルム7ルデヒドを水酸化ナ トリウム触媒を用
いて,80oC で1時間反応させ, チオ リグニン溶液を加えて, ひきつづき1時間反応させた｡
これらの反応液 5mlを,500mlの水に希釈 し,5%硫酸で pH 1.5に調整 し,生成する沈殿
を炉別 して,水洗,減圧乾燥した｡また,これらの反応液を2･2と同じ方法で硬化させた0
5･4 フェノール ･リグニン反応液にホルマ1)ソを加え,さらに反応させたもの (PL｣り
Table6･2に示す量比で,フェノールとチオリグニソ溶液を授拝しながら 80oC に1時間保
持 し,ホルマ リンを加えて,ひきつづき1時間保持 した｡ 以下,5･3と同じ方法で,沈殿物と
硬化物を得た｡
5･5 リグニン ･ホルムアルデヒド反応液に フェノールを加えて, さらに 反応させたもの
(LF-P)
Table6･2 に示す量比で,チオリグニン溶液,ホルマリン,水酸化ナ トリウムを捜拝 しなが
ら80oCで1時間反応させ,フェノールを加えて,ひきつづき1時間反応させた｡そして,5･3
と同じ方法で,沈殿物と硬化物を得た｡
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1. チオ リグニン
IRスペク トルは, リグニソの研究上,かなり多 く用いられているが6,7,8,9,10,ll,12),チオ リグ
ニンに関するものは,さほど多 くない13,14'｡Fig･_1のaは,本実験で用いられたチオ リグニン








般の アセチル化物の特徴の他に, 吸収強度が 1270cm-1<1220cm~1と, もとのチオ リグニソ
と逆になっている｡
また,アルコール性水酸基によるとされる14)1000-1100cm~1の2つの吸収のうち1090cm-1















2･l Tablelに示 した PF2.0の水に不溶の 部分の IR スペクh/レを Fig.2･1 に示す｡
1000cm-1近 くのメチロール基に起因する吸収の大きさから, 生成物が レゾールタイプの樹脂
であることが認められる｡
2･2 Tablelに示 した各樹脂の加熱硬化物の吸収スペクトルを Fig.2.2に示す｡ フェノ
-ルホルムアルデヒド樹脂の IR スペク トルは, RICHARD ら15,16,17,18,19)によって研究されて
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aPFl.0 b:PF2.0 C:PF3.0 (Ref.Table1)
いるが,この方面の研究の大部分は,初期ないし中間生成物に関するものであった｡Fig.2･2
に見るように,PF1.｡は PF2.｡や PF3.｡と異なり,1400-1500cm~1 あたりに3本の分離した
吸収を示 し, 1090cm-1 と 820cm-1 にも吸収を示す｡ フェノ-ルホルム7ルデヒド反応物の
硬化度の程度については,12.2jL(波数 820cm-I) および 13･25FL(波数 755cm-1) の吸光度の
差で示す方法18)が報告されているが,Fig.2.2に示す b(PF2.0),C(PF3.0)については,すで
に充分に硬化が進んでいることがわかる｡
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ン ･ホルムアルデヒド反応物の吸収スペク トルでは,1270cm~1付近の吸収 と 1200cm~1付近







Fig.3の Cに見るように, チオ リグニンに見られた 1200-1300cm~1 の2つの吸収が, 深
いひと続きの吸収に変わり,1200cm~1 付近で2つのピークを示す｡ また,チオ リグニンのア
セチル化物 と同じように,1000-1100cm~1 の2つの吸収が高波数側に移動 して現われる｡






5. 7ェノ-ル ･リグニン ･ホルムアルデヒド反応物
5･1 フェノーホルムアルデヒド樹脂にチオ リグニン溶液を混合 したもの (PF:L)
5･1･1)PF2.0:Lにおけるチオ リグニンの増量率の影響
Tale4に示すものの硬化物の IRスペク トルを Fig.5･1･1に示す｡ これは,チオ リグニン
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しかしながら,チオ リグニンの混合量から予想 されたほどには,チオ リグニンの吸収スペクト
ルの特徴は強 く現われない｡たとえば,1400cm-1-1500cm~lあたりにあるチオ リグニンの3










量を Table7に示す｡IR スペク トルの変化に見られたごとく0.5時間加熱したものを除き,
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ぞれの吸収の和である｡ 前述の PF:L に比べて,チオ リグニンの混合比が小さいにもかかわ
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らず 1400-1500cm~1あたりの3
本の吸収 ピークが 明確に分離 して
現われ,また,吸収強度が 1270cm~1
>1220cm~1で, チ オ リグニンの
特性 を示 してい る｡ つ ま り, 前
述の PF:Lで は, フェノール 樹
脂 とリグニンとの間に 化学的な 反
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5･3 フェノールホルムアルデヒド樹脂にチオ リグニンを加え反応 させたもの (PF-L)
Table6-1に示 した,PF-Lの加熱硬化物の吸収スペク トルを Fig.5･3に示す｡一般に,先
に述べた PF:Lに類似のスペク トルを示 している｡前報1)において,接着剤の性質 として,
わざわざ PF-Lを調製する必要はなく,PF:L として使用する万が 有利であったことを想起
させる｡
Fig.5･3に見 られるように,Blでは,すでに述べた PF1.0の硬化物 と同様,1400-1500cm~1
に 3本のピークを示す吸収が現われ,820cm-1に B2,B3には見られない吸収を示す｡ これは,
ホルムアルデヒド/フェノ-ルのモル比が,4/3であり,そこへさらにチオ リグニンが加わる
ため, 硬化に必要なホルムアルデ ヒドの畳が不足することによると考えられ, このことは C1
および Dlでは,820cm~1の吸収が消失 していることからも推諭される｡
5･4.5,6 PL-F,LF-P,PLF
Table6･2に示 した PLl.0-F2.0,Ll.｡F2.0-Pおよび PLl.OF2.0の生成沈殿物および加熱硬化物
の IR スペク トルを Fig.5･4･1および Fig.5･4･2に示す｡Fig.5･4･1に見られるように,
PLl.OF2.｡が最 もチオ リグニンの吸収スペク トルの特徴を残 しており,1000-1100cm~1で顕著
である｡すなわち,アルコール性水酸基14)が反応に関与せずそのまま残っている｡つまり,チ
オ リグニンがもとのままの形で存在することを示 し,前報1) の接着力試験の結果 との対応が庄
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フェノール (P),アカマッチオ リグニン (L),ホルムアルデヒド(F)より,数種の方法で
樹脂を調製 し,その IR スペク トルから,フェノールホルムアルデヒド樹脂 とチオ リグニンと
の間に生ずる相互作用を検討 した｡また,チオ リグニンとホルムアルデヒドの反応生成物につ






1. チオ リグニンとホルムアルデヒドを 80oC で2時間反応させて得たチオ リグニン ･ホル
ムアルデヒド反応物は,1220cm~1 と 1270cm~1 の吸収強度がアカマッチオ リグニンと逆にな
る｡ (1270cm~1>1220cm~1-1270cm~1<1220cm~1)｡既往の研究から考えて,グアヤシル核に
変化が生 じているものと考えられる｡
2. チオ リグニンのアルカ リ溶液 とフェノールとを混合 したものを 80oC で2時間加熱 した
ものから,酸で沈殿を生成 して回収 したチオ リグニンは,もとのチオ リグニンと吸収に差が認
められない｡アルカリ下における本実験の条件では,チオ リグニソとフェノールは反応 しない
ものと考えられる｡
3. フェノールホルムアルデヒド樹脂 とチオ 1)グニソ溶液の混合物を,140oCで加熱 してよ
り得 られた硬化物は,多量のチオ リグニンの混入にもかかわらず, 1400-1500cm~1 あたりに
あるチオ リグニンの3本の明確な吸収が一続 きの広い吸収 となる｡ 1200-1300cm~1の吸収の
大小の順が,フェノ-ルホルムアルデヒド反応物やチオ リグニン ･ホルムアルデヒド反応物の
それと一致 しており,アカマッチオ リグニンとは逆である｡ また,1045,1090cm~1 の吸収が
減少する｡
4. PF2.0:Ll.0(Table4) について, 加熱時問による硬化の過程を見ると, 硬化の進行 と
ともに 1040,820cm~1 の吸収が減少する｡ したがって硬化の進行の度合は, この2本の吸収
が良い指標 となると考えられる｡
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5. 加熱温度による差異を見ると,IR スペクトルには, 本実験における条件 (110-150oC
で2時間加熱)では,差が現われない0
6. PF:L(Table4)とPF-L(Table6-1)の硬化物は,類似の IR スペクトルを示す｡






MATSU (Pinusdensijlora) andformaldehydewererecordedby usingKBrmethod,
andtherelationsamongphenolformaldehyderesin(PF),thioligninandotherswereinve-
stigated.Theresultsweresummarizedasfollows:
1.The productspreparedfrom thiolignin andformaldehyde (Table2)Showed




3.PF:Lresin(Table4) curedat1400C didnotshow threedistinctseparated
absorptionbandswhichwereclearlyfoundinthioligninbutonebroadabsorptionat1500-
1400cm~1,althoughitcontainedmuchthiolignln. Intensityofabsorptionatnear1220cm~l
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